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Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(g) Goniochromatische Glanzpignnente auf Basis in einer reduzierenden Atnnosphare erhitzter, 
titandioxidbeschichteter siiikatischer Plattchen 

(§) Goniochromatische Glanzpigmente auf der Basis von 
in einer reduzierenden Atmosphare erhitzten, titandioxid- 
beschichteten silikatischen Plattchen, die mindestens ein 
Schichtpaket aus 

A) einer farblosen Beschichtung mit einem Brechungsin- 
dex n < 1,8 und 

B) einer sichtbares Licht selektiv absorbierenden, Ei- 
sendlDoxid enthaltenden Beschichtung mit einem Bre- 
chungsindex n > 2,0 

aufweisen 

sowie Herstellung und Verwendung dieser Pigmente. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifift neue goniochromatische Glanzpigmente auf der Basis von in einer reduzierenden 
Atmosphare eriiitzten, titandioxidbeschichleten silikatischen Platlchen, die mindestens ein Schichlpaket aus 

5 

A) einer farblosen Beschichtung mil einein Brechungsindex n < 1,8 und 

B) einer sichtbares Lichi selekiiv absorbierenden, Eisen(III)oxid enihalienden Beschichtung mil einem Brechungs- 
index n > 2,0 

10 aufweisen. 

Weiterhin beuiffi die Erfindung die Herslellung dieser Glanzpigmente sowie ihre Verwendung zum Einfarben von 
Lacken, Druckfarben, Tinien, Kunststoffen, Glasem, keramischen Produkten und Zubereitungen der dekorativen Kos- 
metik. 

Glanz- Oder EfFektpigmente werden in vielen Bereichen der Technik eingesetzt, beispielsweise in Automobillacken, in 
15 der dekorativen Beschichtung, der Kunststoffeinfarbung, in Anstrichfarben, Druckfarben, insbesondere Sicherheits- 
druckfarben, sowie in der Kosmetik. 

Ihre optische Wirkung beruhl auf der gerichteten Reflexion von Licht an uberwiegend flachig ausgebildeten, zueinan- 
der parallel ausgerichteten, metallischen oder stark lichtbrechenden Pigmentteilchen. Je nach Zusammensetzung der Pig- 
mentplattchen erzeugen Interferenz-, Reflexions- und Absorptionsphanomene winkelabhangige Farb- und Helligkeits- 
20 eindrucke. 

Aufgrund ihrer nichtkopierbaren optischen EflFekte gewinnen diese Pigmente auch zunehmende Bedeutung fiir die 
Herstellung von Mschungssicheren Wertschriflen, wie Geldscheinen, Schecks, Scheckkarten, Kreditkarten, Steuermar- 
ken, Brieftnarken, Bahn- und Flugtickets, Telefonkarlen, Lotlerielosen, Geschenkzertifikaten, Ausweisen und Identiflka- 
tionskarten. 

25 Kennzeichnungen, die mit den Effektpigmenten angeferiigt wurden, und das Fehlen dieser Kennzeichnungen oder 
ihre Veranderung, beispielsweise in einer Farbkopie (Verschwinden von Farbflops und Glanzeffekten), sind ohne Hilfs- 
mitiel mit bloBem Auge sicher erkennbar und ermoglichen so eine leichte Unlerscheidung des Originals von der Kopie. 

Von besonderem Interesse sind goniochromatische Glanzpigmente, die einen winkelabhangigen Farbwechsel zwi- 
schen mehreren inlensiven Inlerferenzfarben und damit ein attraktives Farbenspiel zeigen. 
30 Bislang sind eine Reihe von goniochromatischen Glanzpigmenten auf Basis metallischer oder fiir sichtbares Licht zu- 
mindest teilweise durchlassiger, nichtmetallischer Substrate, die jeweils mit einer Kombination niedrigbrechender und 
hochbrechender bzw. reflektierender Beschichtungen belegt sind, bekannt. 

Eine wichuge Gruppe bilden dabei die goniochromatischen Glanzpigmente, bei denen das plattchenformige Substrat 
mehrfach mit niedrigbrechendem MetaUoxid (insbesondere Siliciumdioxid) und hochbrechendem Metalloxid (insbeson- 
35 dere Eisen(III)oxid oder Utandioxid) belegt ist. 

So sind in den EP-A-708 154 und 753 545 goniochromatische Glanzpigmente beschrieben, die auf Aluminium- bzw. 
Eisenoxidplattchen basieren, welche zunachst mit einer Siliciumdioxidschicht und dann mit einer Eisen(in)oxidschicht 
belegt sind. Die Inlerferenzfarben dieser Pigmente liegen vorwiegend im rolen Farbtonbereich. 

Auch das aus DE-A-196 18 569 bekannle Glanzpigment auf Basis von aufeinanderfolgend mit Titandioxid, Silicium- 
40 dioxid und Eisen(ni)oxid beschichieten Glimmerplattchen weisl eine orangebraune Korperfarbe und kupferne Interfe- 
renzfarbe auf. Glanzpigmente mit blauer Interferenzfarbe und hoher Transparenz sind nach der DE-A-196 18 569 zu er- 
halten, wenn die auBere Eisenoxidschicht durch eine weitere Titandioxidschicht ersetzt wird. 

Glanzpigmente mit blauer Korperfarbe ergeben sich auch nach der EP-A-933 403 durch aufeinanderfolgende Be- 
schichtung von Glimmerplattchen mit Titandioxid, Siliciumdioxid und Cobaltaluminat. 
45 SchlieBlich sind aus der EP-A-753 545 sowie der alteren deutschen Patentanmeldung 198 22 046.4 goniochromati- 
sche Pigmente auf Basis von Glimmerplattchen bekannt, die eine innere, in Gegenwart von Anmioniak reduzierte Titan- 
dioxidschicht aufweisen. Das in der EP-A-753 545 beschriebene Pigment ist zusatzlich mit Siliciumdioxid und Molyb- 
dan belegt und hat eine kraftige, blaue Interferenzfarbe, die bei steileren Betrachtungswinkeln nach \^olett abkippt. Die- 
ses Pigment bereitet jedoch hinsichtlich der Wasserechtheit Probleme. In der alteren deutschen Patentanmeldung 
50 198 22 046.4 sind die Substratteilchen zusatzlich mil Siliciumdioxid und Titandioxid beschichtet. Es werden intensiv 
blaue Glanzpigmente mit hohen Helligkeitswerten erhalten. 

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, weitere goniochromatische Glanzpigmente fiir den blauen bis grunen Farb- 
tonbereich bereitzustellen, die sich durch vorteilhafte Anwendungseigenschaften auszeichnen. 

DemgemaB wurden die eingangs definierten goniochromatischen Glanzpigmente gefunden. 
55 Weiterhin wurde ein Verfahren zur Herstellung dieser Glanzpigmente gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, 
daB man die Beschichtungen (A) und (B) unabhangig voneinander entweder naBchemisch durch hydrolytische Zerset- 
zung organischer oder anorganischer Metallverbindungen oder durch Gasphasenzersetzung fluchtiger, organischer oder 
anorganischer MetaUverbindungen auf die in einer reduzierenden Atmosphare erhitzten, titandioxidbeschichleten silika- 
tischen Platlchen aufbringt. 

60 SchlieBlich wurde die Verwendung der erfindungsgemaBen Glanzpigmente zur Einfarbung von Lacken, Druckfarben, 
Tinten, Kunststoffen, Glasem, keramischen Produkten und Zubereitungen der dekorativen Kosmetik gefunden. 

Die erfindungsgemaBen goniochromatischen Glanzpigmente basieren auf in einer reduzierenden Atmosphare erhitz- 
ten, titandioxidbeschichleten silikatischen Platlchen, die eine Mehrfachbeschichtung aufweisen. 

Als sihkatische Platlchen sind dabei insbesondere helle oder weiBe Glimmer geeignet, wobei Schuppen von vorzugs- 
65 weise naB vermahlenem Muskovit besonders bevorzugt sind. Selbstverstandlich konnen auch andere natiirliche Glim- 
mer, wie Phlogopit oder Biotit, kiinsdiche Glimmer, Talk- oder Glasschuppen oder Siliciumdioxidplaltchen als Aus- 
gangsmalerial dienen. 

Die d&r Reduktion zugefiihrten silikatischen Platlchen sind mit einer im wesentiichen aus Titandioxid bestehenden 
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Schichl belegl, die als untergeordnele Besiandteile (im allgemeinen < 5 Gew.-%) weiiere, vorzugsweise farblose, Melall- 
oxide wie Zinndioxid, Zirkondioxid, Aluminiumoxid und Siliciumdioxid enthalten kann. 

Die GroBe der Silikatplattchen isl an sich nicht krilisch und kann auf den jeweiligeh Anwendungszweck abgestimmt 
werden. In der Regel haben die Platlchen mittlere groSte Durchmesser von etwa 1 bis 200 pm, insbesondere etwa 5 bis 
100 pm, und Dicken von etwa 0,1 bis 1 pm, insbesondere uni eiwa 0,5 pin. Ihre spezifische freie Oberflache (BET) liegt 5 
iiblicherweise bei 1 bis 15 m^/g, insbesondere bei 3 bis 12 m^/g. 

Die Dicke der Ti02-Schichl besiimmt die Reflexionsfarbe der Platlchen und betragt vorzugsweise 50 bis 100 nrn (sil- 
ber) Oder 300 bis 340 nm (blau; optische Schichtdicken), 

Bei den erfindungsgeinaBen Glanzpignienlen sind die tilandioxidbeschichteten Silikatplattchen in einer reduzierenden 
Gasalniosphare erhitzt worden, lO 

Als reduzierende Gase eignen sich dabei z. B. Ammoniakgas, Wassersloff, fluchtige Kohlenwassersloffe (insbeson- 
dere Ci-C4-Alkane) und deren Gemische. Diese Gase werden vorzugsweise im Gemisch mit Inertgasen wie Stickstoff 
eingeseizt (vgL EP-A-735 115 und die dori u. a. genannle EP-A-332 071): 

Bevorzugte reduzierende Gase sind Ammoniakgas und Gemische von Ammoniakgas mil fluchtigen Kohlenwasser- 
stoffen wie Methan, Ethan und/oder Propan, fiir die ein Volumenverhalinis von etwa 95 : 5 bis 70 : 30 zu empfehlen ist. 15 
Der Stickstoffanteil an der Gesamtgasmenge der jeweils besonders bevorzugien Reduktionsgas/Inertgas-Mischungen 
liegt vorzugsweise bei bis zu 90 Vol.-% bzw. bei 10 bis 60 Vol.-%. 

Geeignete Reduktionstemperaturen Hegen in der Regel im Bereich von 400 bis 900°C, wobei bei der Reduktion mit 
Ammoniakgas Temperaturen von 750 bis 850°C und bei der Umsetzung mit Ammoniakgas/Kohlenwassersloff-Gemi- 
schen Temperaturen von > 800 bis 900**C bevorzugt sind. 20 

Bei der Reduktion werden biaue, reduzierte Titanspezies mit Oxidationszahlen < 4 bis 2 (niedere Tiianoxide wie 
TiaOs, Ti203 bis zu TiO, Titanoxynitride sowie Titannitrid) gebildet. Ublicherweise werden 5 bis 100Gew.-% des ur- 
spriinglich vorhandenen lltandioxids reduziert. 

Reduzierte titandioxidbeschichtete Glimmerpigmente sind im Handel unter dem Namen Paliocrom® erhaltlich. 

Die reduzierten, tilandioxidbeschichteten silikatischen Platlchen sind hochbrechend. Ihr Brechungsindex n betragt in 25 
der Regel > 2,0, vorzugsweise > 2,4. Sie sind fur sichtbaresLichtin Abhangigkeit von derbetrachteten Wellenlangeim 
wesentlichen durchlassig bis nahezu undurchlassig. 

Die erfindungsgemaBen Glanzpigmente weisen eine farblose niedrigbrechende Beschichlung (A) in Kombination mil 
einer sichtbares Lichi selektiv absorbierenden, hochbrechenden, EisenCin)oxid enthallenden Beschichlung (B) auf. Sie 
konnen mehrere gleiche oder verschiedene Kombinalionen (Schichtpakete) (A) + (B) enthalten, bevorzugt ist aber die 30 
Belegung mit nur einem Schichlpaket (A) + (B). 

Die farblose niedrigbrechende Beschichlung (A) hat einen Brechungsindex n < 1,8, vorzugsweise < 1,6, und im 
sichtbaren Wellenlangenbereich eine Absorptionskonstante k = 0. 

Als Schichtmaierial (A) eignen sich alle niedrigbrechenden farblosen Subsianzen, die filmartig und dauerhaft auf die 
Substratplatlchen aufgebrachl werden konnen, wobei anoiganische Malerialien bevorzugt sind. 35 

Besonders geeignel sind z. B. Metalloxide und Metalloxidhydrate wie Siliciumoxid, Siliciumoxidhydrat, Aluminium- 
oxid, Aluminiumoxidhydral und deren Mischungen, wobei Siliciumoxid(hydrat) bevorzugt isl. 

Die geomelrische Schichtdicke der Beschichlung (A) beU-agl im allgemeinen 50 bis 800 nm, vorzugsweise 100 bis 
600 nm. Da die Schichl (A) im wesentlichen die Interferenzfarben der erfindungsgemaBen Pigmente besiimmt, hat sie 
fiir ein besonders ausgepragies Farbenspiel zeigende und daher auch bevorzugte Glanzpigmente, die nur ein Schichtpa- 40 
kel (A) + (B) aufweisen, eine Mindeslschichldicke von etwa 200 nm. Sind mehrere (z. B. 2, 3 oder 4) Schichtpakete (A) 
+ (B) vorhanden, dann liegt die Schichtdicke von (A) bevorzugt bei 50 bis 200 nm. 

Mit wachsender Schichtdicke von (A) sind beim trockenen Pigmenlpulver in der Aufsicht mehrmals nacheinander die 
Interferenzfarben Blau-Grun-Gold-Rotviolett zu beobachten, wobei beginnend mit dem Blau zweiter Ordnung die Win- 
kelabhangigkeil des Farbtons zunimmt. Die Interferenzfarben sind jedoch nur im trockenen Zustand sichtbar und ver- 45 
schwinden im feuchien Zustand oder im Lack voUstandig. Durch die zusalzliche Beschichlung mit (B) wird die optisch 
variable Schichl auch in Lacken sichtbar. 

Die selektiv absorbierende, Eisen(III)oxid enlhaltende Beschichlung (B) hal einen Brechungsindex n > 2,0, insbeson- 
dere > 2,4. 

Die Beschichlung (B) bestehi bevorzugt im wesentlichen aus a-Fe203 oder Y-Fe203 oder deren Mischungen, wobei a- 50 
Fe203-Schichten besonders bevorzugt sind. 

Die Beschichlung (B) soUte fiir sichtbares Lichl zumindesl leilweise durchlassig sein und hat in der Regel eine geo- 
melrische Schichtdicke von etwa 5 bis 80 nm, bevorzugt 10 bis 50 nm, besonders bevorzugt 15 bis 45 nm und ganz be- 
sonders bevorzugt 20 bis 40 nm. 

Die erfindungsgemaBen Glanzpigmente zeichnen sich durch den gleichmaBigen, homogenen, filmartigen Aufbau ihrer 55 
die Subslratleilchen vollslandig umhullenden inlerferenzfahigen Beschichlung und ihr gutes Deckvermogen, ihre ausge- 
pragte Goniochromatizitat, ihr "seidenweiches Aussehen" sowie ihre Stabilitat aus. 

Uberraschenderweise zeigen sie intensiv blaue bis griine Interferenzfarben, was aufgrund der selekliven Absorption 
des Eisen(ni)oxids im blauen Bereich nicht zu erwarlen war, und erweitem damit die Palette der bekannten Glanzpig- 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Herslellung der Glanzpigmente werden die Beschichtungen (A) und (B) 
unabhangig voneinander entweder naBchemisch durch hydrolytische Zersetzung org anischer oder anorganischer Metall- 
verbindungen oder durch Gasphasenzersetzung (CVD, chemical vapor deposition) geeigneter fluchtiger Metallverbin- 
dungen aufgebrachl. 

Selbslverslandlich konnen beide Vorgehensweisen beliebig zur Herslellung der einzelnen Schichlen kombiniert wer- 65 
den. Werden beide Beschichtungen naBchemisch aufgebrachl, so eriibrigt sich die Zwischentrocknung der mit (A) be- 
schichlelen Substratplatlchen; wird das gleiche Reaktionsmedium verwendet, so kann ebenfalls die Zwischenisolierung 
entfallen. Entsprechend ist die Zwischenisolierung ublicherweise auch bei der Durchfiihrung beider Beschichtungs- 
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schriue nach dem CVD- Verfahren nichl erforderlich. 

Zur Erzeugung der Silicium- und/oder Aluminiunioxid(hydrai)schichten (A) sind der naBcheraische und der CVD- 
Hersiellungsweg gleichermaBen geeignet. 

Bei der naBchemischen Van ante kann vorleilhafi gemaB dem in der EP-A-668 329 beschriebenen Verfahren vorgegan- 
5 gen werden, bei dem organische Silicium- und/oder Aluminium verbindungen, bei welchen die oiganischen Reste iiber 
Sauersioffatome an die Metalle gebunden sind, in Gegenwart der Substratplatlchen und eines organischen Losungsmil- 
tels, in welchem die MetaUverbindungen loslich sind und welches mil Wasser mischbar ist, hydrolysiert werden. 

Die bevorzugte Ausfiihrungsform besteht dabei in der Hydrolyse der Metallalkoholaie (insbesondere Tetraelhoxysilan 
und Aluminiumuiisopropanolat) in Gegenwan eines Alkohols (insbesondere Isopropanol) und von waBrigem Ammo- 
10 niak als Katalysator. 

Verfahrensiechnisch geht man gemaB dem in der EP-A-668 329 beschriebenen Verfahren vorzugsweise so vor, daB 
man Substral-platlchen, Isopropanol, Wasser und Ammoniak vorlegt, diese Mischung unter Ruhren auf 40 bis 80°C, ins- 
besondere 60 bis 70**C, erhitzi und eine Losung des Metallalkoholats in Isopropanol kontinuierlich zudosiert. Nach einer 
Nachriihrzeit von meist etwa 1 bis 15 h kuhli man die Mischung auf Raumtemperatur ab und isoliert das beschichiete 
15 Pigment durch Abfiltrieren und Trocknen. 

Siliciumoxid(hydrat)beschichtungen (A) konnen vorleilhafi auch ausgehend von Alkalimetallsilikaten, insbesondere 
von Nau-onwasserglas, erzeugi werden. 

Man geht dabei zweckmaBigerweise so vor, daB man die Substratplatlchen in Wasser suspendiert, die Suspension auf 
elwa 20 bis 100°C, bevorzugt 40 bis 80°C, erhitzi, mil einer Base (insbesondere einer Alkalimelallhydroxidlosung wie 
20 Kalilauge oder Natronlauge) einen pH-Wert von in der Regel 4 bis 9, vorzugsweise 6,5 bis 8,5, insbesondere etwa 7,5, 
einstellt und die AlkalimetallsiLikatlosung unter gleichzeidger Zugabe einer waBrigen anoiganischen Saure wie Salz- 
saure, insbesondere einer verdiinnien Salzsaure, zur Konstanthaltung des pH-Wertes zudosiert. Gegebenenfalls ruhrt 
man wenige min bis zii 2 h nach. 

Bei der CVD-Variante kann man gemaB dem in der EP-A-708 154 beschriebenen Verfahren vorgehen. Hierbei werden 
25 Silane, die mindesiens einen Alkanoyloxyrest enthalten, in der Gasphase mil Wasserdampf und, wenn die Silane auch 
Alkyl- oder PhenyLreste aufweisen, Sauerstoff in Gegenwart der verwirbelten Substratplatlchen zersetzi. 

Bevorzugte Silane weisen dabei Alkoxy- und Alkanoyloxyreste auf, besonders bevorzugl ist Di-tert.-butoxydiacel- 
oxysilan. 

Zur Durchfuhrung der CVD-Varianie empfiehlt sich wie allgemein fur CVD- Verfahren ublich die Verwendung eines 
30 Wirbelschichtreaktors. Die Substratplatlchen werden im Reaktor unter Fluidisierung (Verwirbelung) mil einem inerten 
Wirbelgas wie Stickstoff auf die gewunschte Reaktionslemperatur (in der Regel 100 bis 600°C, beVorzugt 150 bis 
300°C) erhitzi. Si Ian und Wasserdampf (sowie gegebenenfalls Sauerstoff) werden dann mit Hilfe inerter Tragergas- 
sU'ome (vorteilhaftTeilstromen des Wirbelgases) aus vorgeschalteien VerdampfergefaBen uber getrennte Dusen eingelei- 
tet, wobei die Silankonzehtration zweckmaBigerweise bei 5 Vol.-%, vorzugsweise bei 2 VoL-%, bezogen auf die Ge- 
35 samtgasmenge im Reaktor, gehalten wird. Die Wasserdampfmenge soUte mindesiens der stochiometrisch zur Hydrolyse 
des Silans erforderli-chen Menge entsprechen, vorzuziehen istjedoch die 10 bis lOOfache Menge. 

Auch die Abscheidung der Beschichtungen (B) ist sowohl auf dem CVD-Weg als auch naBchemisch mogUch, bevor- 
zugl istjedoch die CVD-Variante. 

Fiir die zweckmaBigerweise analog der CVD-Variante zur Aufbringung der Sihciumdioxidschicht im Wirbelschich- 
40 treaktor durchgefuhrte CVD-Variante sind Eisencarbonyle, insbesondere Eisenpenta-carbonyl, die bevorzugten Aus- 
gangs verbindungen. 

a-Eisen(III)oxidschichten werden dabei, wie in der EP-A-33 457 beschrieben, vorteilhaft durch Oxidation des Eisen- 
pentacarbonyls mit sauerstoffhaltigen Gasen, bevorzugt Luft, gegebenenfalls in Anwesenheit von Wasserdampf, bei in 
der Regel 150 bis 300**C, vorzugsweise etwa 180 bis 220°C, auf den Substratplatlchen abgeschieden. Die Ruidisierung 

45 der Substratleilchen und die Zufiihrung von Eisenpentacarbonyl und gegebenenfalls Wasserdampf erfolgt ebenfalls mit 
Inertgasstromen, insbesondere Stickstoff, wobei die Eisenpentacarbonylkonzentration ublicherweise bei < 5 Vol.-%, 
vorzugsweise bei < 2 Vol.-%, bezogen auf die Gesamtgasmenge im Reaktor, betragen sollle. Die zugefiihrte Sauerstoff- 
menge sollle mindesiens der fur die Bildung des Eisenoxids stochiometrisch erforderlichen Menge entsprechen, ein ge- 
ringer SauerstofFiiberschuB schadet jedoch nichl. 

50 Y"Eisen(in)oxidschichlen konnen, wie in der EP-A-655 486 beschriel^en, nach zwei CVD-Varianten erzeugt werden. 
Entweder kann Eisenpentacarbonyl in Gegenwart mindesiens der stochiometrisch erforderlichen Menge, besser mit der 
10- bis lOOfachen Menge, Wasserdampf bei 180 bis 250°C zu Magnetit, Wasserstoff und Kohlenmonoxid zersetzt und 
der abgeschiedene Magnetitfilm anschlieBend bei 200 bis 350**C mit Luft zu Y-Fe203 oxidiert werden, oder Eisenpenta- 
carbonyl kann zunachst durch oxidative Zersetzung als a-Fe203 abgeschieden werden, welches dann bei 200 bis AOO^C 

55 mit wasserstoffhaltigen Gasen zu eisenOI)haltigen Produkten reduziert und anschlieBend wie oben zu Y-Fe203 oxidiert 
werden kann. 

Zur Abscheidung der bevorzugten a-EisenCni)oxidschichlen (B) auf naBchemischem Weg geht man zweckmaBiger- 
weise so vor, daB man eine waBrige Suspension der mit (A) belegien Substratplatlchen auf ublicherweise 50 bis 100°C, 
vorzugsweise 70 bis 80°C, erhitzt, mil einer Saure (insbesondere einer verdiinnien Salzsaure) einen pH-Wert von in der 

60 Regel 0,5 bis 5, bevorzugt 2,5 bis 4,0, insbesondere etwa 3,0, einstellt und eine Eisen(III)chlorid- oder -sulfatlosung un- 
ter gleichzei tiger Basenzugabe zur Konstanthaltung des pH-Wertes zudosiert. 

Mit Hilfe des erfindungsgemaBen Herslellungsverfahrens konnen die mehrfach beschichteten Glanzpigmente in ein- 
facher Weise in groBen Mangen reproduzierbar hergeslellt werden. Es werden voUstandig umhiillte Pigmentteilchen mit 
hoher Qualitat der einzelnen Beschichtungen (homogen, filmardg) erhalten. 

65 Die erfindungsgemaBen Glanzpigmente eignen sich vorteilhaft fiir viele Zwecke, wie zur Eini^bung von Kunslstof- 
fen, Glasem, keramischen Produkten, Zubereitungen der dekorativen Kosmedk und insbesondere von Lacken, Tinten 
und Druckfarben, auch Sicherheitsdruckfarben. Bei der Applikadon im Druck sind alle industrieublichen Druckverfah- 
ren, z. B. Siebdruck, Hefdruck, Bronzierdruck, Flexodruck und OfiFsetdruck, geeignet. 
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Fiir diese Anwendungszwecke lassen sich die erfindungsgemaBen Pigmenie auch vorteilhaft in Abmischung mil trans- 
parenlen und deckenden WeiB-, Bunt- und Schwarzpigmenien sowie auch herkommlichen Glanzpigmenien auf der Basis 
von inelalloxidbeschichielen Glimmer- und Melallpigmenien und bekannlen goniochromalischen Glanzpigmenien ver- 
wenden. 

Beispiele 

Herslellung und Anwendung von erfindungsgemaBen Glanzpigmenien 

Zur Beurteilung der Kolorisiik der erhalienen Pigniente warden jeweils 0,4 g Pigment in 3,6 g eines Poly ester- Mi sch- 
lacks mit 21 Gew.-% Festsloffanteil eingertihrt und 2 min in einem Red Devil® dispergiert. Mil einer Rakel (200 pm 
NaBfilmdicke, einfache Rakelung) wurden anschlieBend Abziige der pigmentierlen Lacke auf einem schwarzweiBen 
Karlon angefertigt. Die Messung der CIELAB-Werte erfolgte nach dem Trocknen des Films mil einem Gonio-Spektralp- 
hotometer Multiflash (Fa. Optronik) bei einer Winkeldifferenz von 20*^ bis 115° zum Glanzwinkel uber schwarzem Un- 
lergrund. Die Angaben der Farbwerte beziehen sich auf die Nonnlichtart D65. L enispricht der Helligkeit, a* dem Rot- 
bzw. Grunanteil und b* dem Blau- bzw. Gelbanteil, H isl der Farbwinkel und C das Chroma. Bei dieser MeBanordnung 
wird nur ein Tell des Farbenspiels, namlich iin wesentlichen die Farbe der Lackierung in Aufsicht, erfaBl. 

Beispiel 1 

a) 130 g eines blausilbernen, mit Ammoniak reduzierten, Ti02-GliiTUTierpigments (Paliocrom® Blausilber L60(X), 
BASF) wurden in 1,5 1 Isopropanol aufgeschlammt, zunachst mil 520 g Wasser und 52 g 25gew.-%iger waBriger 
Ammoniaklosung und nach Erhitzen auf 60°C in ca. 20 h mil einem Gemisch von 450 g Teiraethoxysilan und 450 g 
Isopropanol versetzt. Nach einer Nachriihrzeil von ca. 2 h und Abkuhlen der Suspension wurde das Produkt abfil- 
iriert, mit Isopropanol gewaschen und unter vennindertem Druck bei 80°C gelrocknel. 

Das geirockneie Si02-beschichtete Pigment (264 g) zeigte an der Lufl eine rotliche Korperfarbe. 
Schriu a) wurde insgesaint viennal wiederholt. 

b) 1 kg des Si02-beschichieten und getrockneten Produkts aus Schrilt a) wurde in einem Wirbelschichtreaktor un- 
ler Fluidisierung mit 1500 1/h Stickstoff auf 200°C erhitzt, Dann wurden uber gelrennte Dusen zusalzlich 250 1/h 
iiber eine auf 50®C lemperierte Wasservorlage geleiteter Stickstoff, 250 1/h Luft sowie 400 1/h uber eine auf Raum- 
temperalur gehallene Vorlage mit Eisenf)entacarbonyl geleiteter Stickstoff zugefuhrl. 230 g Eisenpentacarbonyl 
wurden so in 10 h in den Reaktor iiberfuhri und don zu sich auf den Pigmentplattchen abscheidendem a-Fe203 zer- 
setzt. 

Das erhallene Pigment hatte einen Siliciumgehalt von 27,9 Gew.-%, einen Utangehalt von 7,7 Gew.-% und einen Ei- 
sengehalt von 5,2 Gew.-%. Im Lack appliziert, zeigte das Pigment in Aufsicht eine blaue Interferenzfarbe, die mit zuneh- 
mender Schragsicht nach Rotviolelt abkippte. 

Farbmetrische Dalen des erhalienen Pigments 



MeBwinkel 
in » 


L 


a* 


b* 


c 


H 


20 


65,2 


2,2 


-25,6 


25,7 


274, 8 


25 


55,2 


-0,1 


-22,3 


22,3 


269,8 


35 


39,3 


-2,3 


-15,5 


15,7 


261,4 


45 


28,8 


-2,2 


-10,6 


10,9 


258,2 


55 


22,1 


-1/4 


-7,5 


7,6 


259,2 


65 


16,6 


-0,3 


-4,5 


4,5 


266,7 


75 


15,5 


0,0 


-4,0 


4,0 


270,0 


115 


12,1 


0,7 


-1,1 


1,3 


301,1 
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Beispiel 2 55 

a) 130 g des GHmmerpigments aus Beispiel 1 wurden analog Beispiel la), jedoch unter Verwendung eines Gemi- 
sches von 500 g Teiraethoxysilan und 500 g Isopropanol in ca. 22 h mit Siliciumdioxid beschichtet. 

Das getrocknete SiOz-beschichtete Pigment (281 g) zeigte an dar Lufl eine violette Korperfarbe. 

Schritt 2} wvirde i"sg^*'2r"* */i*»i-mQi ii/i<3Hf» rh r>it 60 

b) 1 kg des SiOa-beschichleten und getrockneten Produkts aus Schrilt a) wurde analog Beispiel lb) mit a-Fe2Q3 
beschichtet. 

Das erhallene Pigment hatte einen Siliciumgehalt von 29,0 Gew.-%, einen Titangehalt von 7,4 Gew.-% und einen Ei- 
sengehalt von 6,2 Gew.-%. Im Lack appliziert, zeigte das Pigment in Aufsicht eine griine Inlerferenzfarbe, die mit zu- 65 
nehmender Schragsicht in ein rotstichiges Blau abkippte. 
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Farbmetrische Daien des erhaltenen Pigments 



Mefiwlnkel 
in " 


L 


a* 


b* 


C 


H 


20 


74, 8 


-17, 7 


-11,9 


21,3 


213,9 


25 


63,5 


-15,5 


-8,4 


17,6 


208,5 


35 


45,0 


-10,6 


-3.4 


11.1 


197,7 


45 


32,8 


-6,7 


-1,3 


6, 8 


190,7 


55 


25,4 


-4,1 


-0,5 


4,1 


187.2 


65 


19,6 


-1,6 


-0,2 


1,7 


187,6 


75 


18,4 


-1,1 


-0.1 


1,1 


186.9 


115 


14,3 


0,7 


0.7 


1,0 


43,1 
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Beispiel 3 

a) 130 g des Glimmerpigments aus Beispiel 1 wurden analog Beispiel la), jedoch unter Verwendung eines Gemi- 
sches von 810 g Teiraelhoxysilan und 810 g Isopropanol in ca. 36 h mil Siliciumdioxid beschichtet. 

Das getrocknete Si02-beschichtele Pigment (370 g) zeigte an der Lufi eine rotliche Korperfarbe. 
Schritt a) wurde insgesamt dreim'al wiederiiolt. 

b) 1 kg des Si02-beschichteten und geLrocknelen Produkts aus Schritt a) wurde analog Beispiel lb), jedoch unter 
Verwendung von 190 g Eisenpenlacarbonyl mil a-Fe203 beschichtet. 

Das erhahene Pigment hatte einen Siliciumgehah von 31,0 Gew.-%, einen Titangehalt von 5,9 Gew.-% und einen Ei- 
sengehalt von 4,5 Gew.-%. Im Lack appliziert, zeigte das Pigment in Aufsicht eine blaue Interferenzfarbe, die mit zuneh- 
mender Schragsicht iiber Violett nach Rotgold abkippte. 

Farbmetrische Daten des erhaltenen Rgments 



MeBwinkel 
in « 




a* 


b* 


C 


H 


20 


70,0 


24,9 


-17. 0 


30,1 


325,7 


25 


58,7 


19,3 


-15.3 


24,6 


321,5 


35 


41.7 


9,8 


-10.1 


14,1 


313,9 


45 


31.3 


4,8 


-5.3 


7,2 


312.1 


55 


25,0 


3,0 


-1,9 


3.5 


327,2 


65 


20,1 


2,1 


1,2 


2,5 


30,3 


75 


19,0 


2,0 


1,7 


2,7 


40,2 


115 


15.5 


2,0 


3,5 


4,0 


60, 8 



Beispiel 4 

a) 130 g des Glimmerpigments aus Beispiel 1 wurden analog Beispiel la), jedoch unter Verwendung eines Gemi- 
sches von 880 g Tetraethoxysilan und 880 g Isopropanol in ca. 40 h mit Siliciumdioxid beschichtet. 

Das getrocknete SiOi-beschichtete Pigment (387 g) zeigte an der Luft eine rotviolette K6q>erfarbe. 
Schritt a) wurde insgesamt dreimal wiederholt. 

b) 1 kg des Si02-beschichteten und getrockneten Produkts aus Schritt a) wurde analog Beispiel lb), jedoch unter 
Verwendung von 1 90 g Eisenpentacarbonyl mit a-Fe203 beschichtet. 

Das erhahene Pigment hatte einen Siliciumgehalt von 31,5 Gew.-%, einen Titangehalt von 5,6 Gew.-% und einen Ei- 
sengehalt von 4,6 Gew.-%. Im Lack apphziert, zeigte das Pigment in Aufsicht eine griine Interferenzfarbe, die mit zu- 
nehmender Schragsicht iiber Blau nach Rotviolett abkippte. 
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Farbinetrische Daten des erhaltenen Pigments 



MeSwinkel 
in • 


T 
1/ 


a* 


D* 


C 


H 


20 


69,6 


-3,6 


-14,3 


14, 8 


255,8 


25 


59,4 


-7,4 


-10,3 


12,7 


234,3 


35 


43,3 


-10,1 


-3.3 


10,6 


198,0 


45 


32.6 


-8,1 


0,5 


8,1 


176,3 


55 


25,7 


-5,2 


2,4 


5,8 


155,1 


65 


20,2 


-2,1 


3,6 


4,1 


120,3 


75 


19.0 


-1,4 


3.8 


4,0 


110,9 


115 


15,0 


0,1 


.4,1 


4,1 


88,4 



Bei Spiel 5 

a) 130 g des Glimmerpigments aus Beispiel 1 wurden analog Beispiel la), jedoch unter Verwendung eines Gemi- 
sches von 950 g Tetraethoxysilan und 950 g Isopropanol in ca. 44 h mit Siliciumdioxid beschichtet. 20 
Das geirockneie SiOa-beschichtete Pigment (421 g) zeigle an der Luft. eine blauviolette Korperfarbe. 

Schrilt a) wurde insgesamt dreimal wiederholt. 

b) 1 kg des Si02-beschichteten und geirockneten Produkts aus Schritt a) wurde analog Beispiel lb), jedoch unter 
Verwendung von 190 g Eisenpentacarbonyl mit a-Fe203 beschichtet. 

25 

Das erhaltene Pigment hatte einen Siliciumgehalt von 32,0 Gew.-%, einen Titangehalt von 5,3 Gew.-% und einen Ei- 
sengehalt von 5,2 Gew.-%. Im Lack applizierL, zeigle das Pigment in Aufsicht eine goldgrune Interferenzfarbe, die mit 
zunehmender Schragsicht uber Grun nach Blauviolett abkippte. 



Farbmetrische Daten des erhaltenen Pigments 30 



MeBwinkel 
in * 


L 


a* 


b* 


C 


H 


20 


77,0 


-29,8 


10,4 


31, 5 


160,8 


25 


65,9 


-25, 8 


12,3 


28, 5 


154,5 


35 


47, 8 


-16,2 


12,4 


20,4 


142,7 


45 


35,6 


-8,9 


10,2 


13,6 


131,2 


55 


27,9 


-4,4 


8,2 


9,3 


118,1 


65 


21,8 


-0,9 


6.5 


6,6 


97, 8 


75 


20,6 


- 0 , 2" " 


- 6,2 


6,2 


"91, 8 


115 


16,6 


1,3 


5,1 


5,3 


75,5 



45 

Patentanspruche 

1. Goniochromatische Glanzpigmente auf der Basis von in einer reduzierenden Atmosphare erhitzten, titandioxid- 
beschichteten silikatischen Plattchen, die mindestens ein Schichtpaket aus 

A) einer farblosen Beschichtung miteinem Brechungsindex n < 1, 8 und 50 

B) einer sichtbares Licht selektiv absorbierenden, Eisen(in)6xid enthaltenden Beschichtung mit einem Bre- 
chungsindex n > 2,0 

aufweisen. 

2. Glanzpigmente nach Anspruch 1, bei denen die Beschichtung (B) im wesentlichen aus a-Fe203 oder Y-Fe203 
Oder deren Mischungen besteht. 55 

3. Glanzpigmente nach Anspruch 1 oder 2, bei denen die Beschichtung (B) eine geometrische Schichtdicke von 5 
bis 80 nm hat. 

4. Glanzpigmente nach den Anspriichen 1 bis 3, bei denen die Beschichtung (A) im wesentlichen aus Siliciumoxid, 
SiHciumoxidhydrat, Aluminiumoxid oder Aluminiumoxidhydrat oder deren Mischungen besteht. 

5. Glanzpigmente nach den Anspriichen 1 bis 4, die nur ein Schichtpaket (A) + (B) enthalten. 60 

6. Glanzpigmente nach den Anspriichen 1 bis 5, bei denen die titandioxidbeschichteten silikatischen Plattchen in 
einer reduzierenden Atmosphare, die Ammoniakgas, Wasserstoff oder fliichtige Kohlenwasserstoffe oder deren Ge- 
mische enthalt, erhitzt worden sind. 

7. Glanzpigmente nach den Anspriichen 1 bis 6, bei denen die titandioxidbeschichteten silikatischen Plattchen in 
einer reduzierenden, Ammoniakgas oder ein Gemisch von Ammoniakgas und fliichtigen KohlenwasserstofFen ent- 65 
haltenden Atmosphare erhitzt worden sind. 

8. Verfahren zur Herstellung von Glanzpigmenten gemaB den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB 
man die Beschichtungen (A) und (B) unabhangig voneinander entweder naBchemisch durch hydrolytische Zerset- 
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zung organischer oder anotganischer Metallverbindungen oder durch Gasphasenzersetzung fluchtiger, organischer 
Oder anorganischer Metallverbindungen auf die in einer reduzierenden Atmosphare erhiizlen, titandioxidbeschich- 
leten silikatischen Platichen aufbringi. 

9. Verwendung von Glanzpigmenien geiiiaB den Anspriichen 1 bis 7 zur Einfarbung von Lacken, Dfuckfarben, Tln- 
5 ten, Kunststoffen, Glasem, keramischen Produkten und Zubereitungen der dekorativen Kosmelik. 
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